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(57) Abstract 

The invention concerns a method for treating exhaust gas of internal combustion engines functioning with sulphur-containing fuel. 
This method is characterised in that it consists in using as catalyst a composition with base of a cerium oxide and a zirconium oxide, in a 
cerium/zirconium atomic proportion of at least 1, and of at least an oxide selected among yttrium, lanthanum and praseodym oxides having 
a specific surface area of at least ISnP/g after 6 hour calcination at 900 °C. 



(57) Abrege* 

La presente invention concerne un proc6d6 de traitement de gaz d'echappement de moteurs a combustion interne fonctionnant avec 
un carburant contenant du soufre. Ce procgde* est caracterise* en ce qu'on utilise, a titre de catalyseur, une composition a base d'un oxyde 
de cerium et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion atomique cerium/zirconium d'au moins I, et d'au moins un oxyde choisi parmi 
l'oxyde d 'yttrium, de lanthane et de pras6odyme et qui presente une surface specifique apres calcination de 6 heures a 900 °C d'au moins 
35 m 2 /g. 



UNIQUEMENT A TITRE D'INFORMATION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


SJovenie 


AM 


Aim6iic 


FI 


Finlandc 


LT 


Lhuanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AU 


Australic 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonic 


SZ 


Swaziland 


AZ 


Azerbaldjan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnie-Herzdgovtne 


GE 


Georgie 


MD 


Republique de Moldova 


TG 


Togo 


DB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guinee 


MK 


Ex -Republique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grece 




deMacetkrine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgaric 


HU 


Hongric 


ML 


Mali 


TT 


Trin it 6-et-Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


hiande 


MN 


Mongol >e 


LJA 


Ukraine 


BR 


Bresfl 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


EuUs-Unts d'Amerique 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


M exique 


uz 


Ouzb6kistan 


CF 


Republique ccnlrafVicainc 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvege 


ZW 


Zimbabwe 


a 


C6te d'l voire 


KP 


Republique populaire 


NZ 


Nouvelle-Zelande 






CM 


Cameroun 




dtmocrarique de Coree 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


Republique de Coree 


FT 


Portugal 






CU 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






CZ 


Republique (cheque 


LC 


Samte-Lucie 


RU 


Federation de Russie 






DE 


AUtmagne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suede 






EE 


Bstonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







WO 98/28063 



PCT/FR97/02351 



1 

PROCEDE DE TRAITEMENT DE O AZ D'ECHAPPEMENT 
DE MOTEURS A COMBUSTION INTTfl fJE FONCTIONNANT 
AVEC UN CARBURANT CONTFNANT nil SQIfpRf 

5 RHQNE-PQULENG OHIMIF 

La pr6sente invention conceme un proc6d6 de traitement de gaz d'6chappement 
de moteurs & combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre. 
On utilise & I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'6chappement des 

10 moteurs A combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs 
dits multifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les catalyseurs capables 
d'op6rer non seulement I'oxydation en particulier du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures prdsents dans les gaz d'fechappement mais 6galement la r6duction en 
particulier des oxydes d'azote 6galement pr6sents dans ces gaz (catalyseurs "trois 

1 5 voies"). L'oxyde de zirconium et I'oxyde de c6rium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulidrement importants et interessants pour ce type de catalyseurs. 

Pour fitre efficaces, ces catalyseurs doivent pr6senter tout d'abord une surface 
sp6cifique importante m§me & temp6rature 6lev6e. En outre, on sait que le c6rium 
permet cfassurer un pouvoir tampon vis & vis des variations de la teneur en oxyg6ne du 

20 m6lange gazeux & traiter et ainsi tfam6liorer les performances du catalyseur & l'6gard 
des trois principaux polluants que sont le CO, HC et les NOx. Ce pouvoir tampon est 
6valu6 par la capacity & stocker I'oxygdne en milieu oxydant et d le restituer en milieu 
r6ducteur. Or, cette capacity de stockage de I'oxygdne diminue fortement lorsque le 
catalyseur fonctionne dans un milieu contenant des compos6s soufr6s. C'est ainsi que 

25 certains catalyseurs peuvent se r§v6ler inefficaces lorsqulls sont utilises dans le 
traitement de gaz d'6chappement de moteurs fonctionnant avec des carburants charges 
en composes soufr6s. 

L'objet de I'invention est done la mise au point d'une composition catalytique dont 
la capacity de stockage de I'oxygdne reste & une valeur acceptable dans le cas de 

30 ('utilisation de tels carburants. 

Dans ce but, le proc6d6 selon invention pour le traitement de gaz d'6chappement 
de moteurs & combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre 
est caract6ris6 en ce qu'on utilise, & titre de catalyseur, une composition k base rfun 
oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion atomique 

35 c6rium/zirconium d'au moins 1 , et d'au moins un oxyde choisi parmi I'oxyde dVttrium, de 
lanthane et de pras6odyme et qui pr6sente une surface sp6cifique apr6s calcination 6 
heures & 900°C d'au moins 35m 2 /g. 
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Uinvention conceme aussi un systdme catalytique pour le trartement de gaz 
d'6chappement de moteurs 4 combustion interne fonctionnant avec un carburant 
contenant du soufre qui est caract6ris6 en ce qui! comprend une composition du type 
pr6cit6. 

5 D'autres caract6ristiques, details et avantages de I'invention apparaitront encore 

plus complement A la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destin6s d I'illustrer. 

Les compositions utilisables dans le cadre du proc6d6 de Invention vont 
maintenant dtre d&crites. 

1 0 Ces compositions sont & base rfun oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium et 

rfau moins un oxyde choisi parmi I'oxyde d'yttrium, de lanthane et de pras6odyme. La 
proportion atomique c6rium/zirconium est cfau moins 1. 

Les compositions de Invention peuvent r6pondre ct la formule Ce x Zr y M z 02 dans 
laquelle M repr6sente au moins un 6l6ment choisi dans le groupe comprenant I'yttrium, 

15 le lanthane et le pras6odyme. Dans cette formule, z est sup6rieur 4 0 et prSsente de 
pr6f6rence une valeur d'au plus 0,3 et qui peut 6tre plus particulterement comprise entre 
0,02 et 0,2. Le rapport x/y peut 6tre compris entre 1 et 19, plus particulidrement entre 1 
et 9 et encore plus particulidrement entre 1,5 et 4, les valeurs des bornes autres que 0 
6tant incluses et x, y et z 6tant Ii6s par la relation x+y+z=1 . 

20 Une autre caract6ristique des compositions de I'invention est leur surface 

sp6cifique. Ainsi, elles pr6sentent une surface spdcifique apr6s calcination 6 heures & 
900°C d'au moins 35m 2 /g. Cette surface peut fitre plus particulterement d'au moins 
40m 2 /g. Elle peut §tre encore plus particulferement d'au moins 45m 2 /g. 

Les compositions de I'invention peuvent aussi pr6senter des surfaces qui restent 

25 encore importantes m6me apr6s calcination 6 heures & 1000°C. Ces surfaces peuvent 
6tre d'au moins 14m 2 /g, plus particulferement d'au moins 20m 2 /g et encore plus 
particulterement d'au moins 30m 2 /g. 

Les compositions de I'invention peuvent se pr6senter avantageusement sous 
forme cf une solution solide. Les spectres en diffraction X de ces compositions r6v6lent 

30 en effet, au sein de ces dernidres, I'existence d'une seule phase homogdne. Pour les 
compositions les plus riches en c6rium, cette phase correspond en fait & celle d'un 
oxyde c6rique Ce02 cristallis6 et dont les param&tres de mailles sont plus ou moins 
d6cal6s par rapport & un oxyde c§rique pur, traduisant ainsi Incorporation du zirconium 
et, le cas 6ch6ant, de I'autre 6l6ment dans le r6seau cristallin de I'oxyde de c6rium, et 

35 done I'obtention d'une solution solide vraie. 

Le proc6d6 de pr6paration des compositions d6crites plus haut va maintenant fetre 
d6crit. 
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La premiere etape du proc6d6 selon I'invention consiste £ preparer un melange en 
milieu liquide, g6n6ralement en phase aqueuse, contenant au moins un compose de 
cerium, au moins un compose de zirconium et au moins un compose de ryttrium, du 
lanthane ou du pras6odyme. Ce melange est prepare en utilisant une solution de 
5 zirconium. 

Cette solution de zirconium peut provenir de I'attaque acide d'un r6actif 
comprenant du zirconium. Comme r6actif appropri6 t on peut titer le carbonate, 
I'hydroxyde ou I'oxyde de zirconium. L'attaque peut 6tre faite avec un acide inorganique 
comme I'acide nitrique, Facide chlorhydrique ou l'acide sulfurique. L'acide nitrique est 

10 l'acide pr6f6r6, et on peut mentionner ainsi tout particulierement Futilisation d'un nitrate 
de zirconyle provenant de l'attaque nitrique d'un carbonate de zirconium. Ce peut fetre 
aussi un acide organique tel que I'acide acetique ou l'acide citrique. 

Selon I'invention, cette solution de zirconium doit presenter la caracteristique 
suivante. La quantity de base n6cessaire pour atteindre le point Equivalent lors d'un 

15 dosage acide-base de cette solution doit verifier la condition rapport molaire OHTZr <, 
1,65. Plus particulierement, ce rapport peut 6tre d'au plus 1,5 et encore plus 
particulierement d'au plus 1 ,3. G6n6ralement, la surface sp6cifique de la composition 
obtenue a tendance 4 augm enter lorsque ce rapport d6croit. 

Le dosage acide-base se fait d'une manidre connue. Pour I'effectuer dans des 

20 conditions optimales, on peut doser une solution qui a 6t6 amenee & une concentration 
d' environ 3.10"2 mole par litre exprim6e en 6l6ment zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude 1N. Dans ces conditions, la determination du point 
Equivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une manidre nette. On exprime 
ce point Equivalent par le rapport molaire OH~/Zr. 

25 A titre de composes du cerium, on peut citer notamment les sels de cerium comme 

les sels de cferium IV tels que nitrates ou nitrates c6ri-ammoniacal par exemple, qui 
conviennent toi particulierement bien. De preference, on utilise du nitrate c6rique. La 
solution de sels de c6rium IV peut contenir du c6rium k F6tat c6reux mais il est 
preferable qu'elle contienne au moins 85% de c6rium IV. Une solution aqueuse de 

30 nitrate c6rique peut par exemple etre obtenue par reaction de l'acide nitrique sur un 
oxyde c6rique hydrate prepare d'une maniere classique par reaction d'une solution d'un 
sel c6reux, par exemple le nitrate c6reux, et d'une solution d'ammoniaque en presence 
d'eau oxyg6n6e. On peut 6galement utiliser une solution de nitrate c6rique obtenue 
selon le proc6d6 cfoxydation eiectrolytique d'une solution de nitrate c6reux tel que d6crit 

35 dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matidre premiere 
interessante. 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de cerium IV peut presenter une 
certaine acidite libre initiate, par exemple une normalite variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 
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pr6sente invention, il est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiate de 
sels de c6rium IV prdsentant effectivement une certaine acidit6 libre comme mentionn6 
ci-dessus, qu'une solution qui aura 6t6 pr6alablement neutralis6e de fagon plus ou 
moins pouss6e par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
5 ou encore rfhydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais de pr6f6rence une 
solution d'ammoniaque, de manidre & limiter cette aciditfe. On peut alors, dans ce 
dernier cas, d6finir de manidre pratique un taux de neutralisation (r) de la solution inrtiale 
de c6rium par liquation suivante : 

10 r = n3-n2 

n1 

dans laquelle n1 repr6sente le nombre total de moles de Ce IV prdsentes dans la 
solution aprds neutralisation; n2 repr6sente le nombre de moles tfions OH" 

15 effectivement nfecessaires pour neutraliser I'acidit6 libre initiate apportfee par la solution 
aqueuse de sel de c6rium IV; et n3 repr6sente le nombre total de moles d'ions OH' 
apport6es par I'addition de la base. Lorsque la variante "neutralisation" est mise en 
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantity de base qui doit fetre imp6rativement 
inf6rieure & la quantit6 de base qui serait ndcessaire pour obtenir la precipitation totale 

20 de I'espdce hydroxyde Ce(OH)4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi & des taux de 
neutralisation n'excddant pas 1 , et de pr6f6rence encore n'exc6dant pas 0,5. 

Les compos6s de ryttrium, du lanthane ou du pras6odyme sont de preference des 
composes solubles dans reau notamment. 

A trtre de composfes de Fyttrium, du lanthane ou du pras6odyme utilisables dans le 

25 procfedfe de I'invention, on peut par exemple citer les seis d'acides inorganiques ou 
organiques, par exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou ac6tate. On notera que le 
nitrate convient particuliferement bien. Ces composes peuvent aussi fetre apportfes sous 
forme de sols. Ces sols peuvent fetre obtenus par exemple par neutralisation par une 
base d'un sel de ces composfes. 

30 Les quantitfes de cferium, de zirconium et cTyttrium, de lanthane ou de prasfeodyme 

prfesentes dans le mfelange doivent correspondre aux proportions stoechiomfetriques 
requises pour I'obtention de la composition finale dfesirfee. 

Le mfelange initial fetant ainsi obtenu, on procfede ensuite, conform6ment a la 
deuxifeme fetape du procfedfe selon I'invention, A son chauffage. 

35 La tempferature & laquelle est menfee ce traitement thermique, aussi appelfe 

thermohydrolyse, peut fetre comprise entre 80°C et la temp6rature critique du milieu 
rfeactionnel en particulier entre 80 et 350°C, de prfefference entre 90 et 200°C. 
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Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temperatures retenues, 
sort sous pression normale atmosph6rique, sort sous pression telle que par example la 
pression de vapeur saturante correspondant & la temperature du traitement thermique. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie sup6rieure & la temperature de reflux 
5 du melange r6actionnel (c'est d dire g6n6ralement sup6rieure & 100°C), par exemple 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors rop6ration en introduisant le melange 
aqueux contenant les especes pr6crt6es dans une enceinte close (r6acteur ferm6 plus 
couramment appeie autoclave), la pression n6cessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu r6actionnel (pression autogene). Dans les conditions de 

10 temperatures donn6es ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, £ titre 
illustrate, que la pression dans le r6acteur ferm6 varie entre une valeur superieure £ 1 
Bar (10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar 
(165. 10 5 Pa). II est bien entendu 6galement possible (fexercer une pression exterieure 
qui s'ajoute alors £ celle consecutive au chauffage. 

15 Le chauffage peut etre conduit sort sous atmosphere (fair, sort sous atmosphere 

de gaz inerte, de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de retape de chauffage, on r§cup6re un pr6cipit6 solide qui peut 6tre 

20 s6par6 de son milieu par toute technique classique de separation solide-liquide telle que 
par exemple filtration, dfecantation, essorage ou centrifugation . 

II peut etre avantageux d'introduire aprds retape de chauffage, une base telle que 
par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. Ceci permet 
d'augmenter les rendements de recuperation en I'esp&ce pr6ciprt6e. 

25 II est aussi possible d'ajouter de la mfeme fagon, aprds retape de chauffage, de 

I'eau oxyg6n6e. 

Le produit tel que r6cup6r6 peut ensuite etre soumis £ des lavages £ I'eau et/ou £ 

rammoniaque, £ une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 

temperature d'6bulIrtion. Pour eiiminer I'eau residuelle, le produit lave peut enfin, 
30 eventuellement, etre s6ch6, par exemple £ I'air, et ceci £ une temperature qui peut 

varier entre 80 et 300°C, de preference entre 100 et 150°C, le s6chage 6tant poursuivi 

jusqu'£ I'obtention rfun pbids constant. 

On notera qu'il est bien entendu possible de repeter une ou plusieurs fois, £ 

Tidentique ou non, aprds recuperation du produit et addition eventuelle de la base ou de 
35 I'eau oxygen6e, une etape de chauffage telle que decrite ci-dessus, en remettant alors 

le produit en milieu liquide, notamment dans I'eau, et en effectuant par exemple des 

cycles de traitements thermiques. 
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Dans une dernidre 6tape du proc6d6 ( le pr£cipit6 r6cup6r6 t apr6s 6ventuellement 
lavage et/ou s6chage, est ensuite calcin6. Selon un mode de realisation particulier, il est 
possible aprds le trartement de thermohydrolyse et 6ventuellement apr6s remise du 
produit en milieu liquide et un trartement supplemental de s6cher directement le milieu 
5 r6actionnel obtenu par atomisation. 

La calcination est effectu6e d une temperature comprise g6n£ralement entre 200 
et t200°C et de preference entre 300 et 900°C. Cette tempdrature de calcination doit 
6tre suffisante pour transformer les prfecurseurs en oxydes, et elle est aussi choisie en 
fonction de la temperature cfutilisation ult£rieure de la composition catalytique et en 

10 tenant compte du fait que la surface sp6cifique du produit est d'autant plus faible que la 
temperature de calcination mise en oeuvre est plus 6lev6e. La dur6e de la calcination 
peut quant a elle varier dans de larges limites, par exemple entre 1 et 24 heures, de 
preference entre 4 et 10 heures. La calcination est generalement op6r6e sous air, mais 
une calcination men6e par exemple sous gaz inerte n'est bien 6videmment pas exclue. 

15 Les compositions telles que decrites plus haut ou telles qu'obtenues dans les 

proc6d6s mentionn6s pr6c6demment se pr6sentent sous forme de poudres mais elles 
peuvent 6ventuellement 6tre mises en forme pour se presenter sous forme de granules, 
billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables. Ces compositions peuvent 
etre appliquees sur tout support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, 

20 c'est k dire notamment des substrats ou supports inertes thermiquement. Ce support 
peut etre choisi parmi I'alumine, I'oxyde de trtane, Toxyde de cerium, Toxyde de 
zirconium, la silice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaiuminium cristallins, les phosphates cfaluminium cristallins. Les compositions 
peuvent aussi etre utilis6es dans des syst6mes catalytiques comprenant un revdtement 

25 (wash coat) & propri6t£s catalytiques et & base de ces compositions, sur un substrat du 
type par exemple monolithe metallique ou en c6ramique. Le revetement peut comporter 
lui aussi un support du type de ceux mentionn£s plus haut. Ce revfetement est obtenu 
par melange de la composition avec le support de manure k former une suspension qui 
peut etre ensuite d£pos£e sur le substrat. 

30 De ce fait, invention couvre un systeme catalytique qui est caracterise en ce qu'il 

comprend une composition du type d6crit ci-dessus et plus particulidrement un systeme 
comportant un revetement sur un substrat, ledit revetement comprenant la composition 
pr£cit£e. 

Les compositions de I'invention peuvent etre employees en combinaison avec des 
35 metaux pr6cieux. La nature de ces m6taux et les techniques ^incorporation de ceux-ci 
dans ces compositions sont bien connues de I'homme du metier. Par exemple, les 
metaux peuvent 6tre le platine, le rhodium, le palladium ou Piridium, ils peuvent 
notamment etre incorpor6s aux compositions par impregnation. 
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Les compositions de I'invention sont particulidrement utiles dans le trartement des 
gaz d'6chappement de moteurs & combustion interne fonctionnant avec un carfourant 
contenant du soufre, c'est A dire pour des carburants dont la teneur en soufre est d'au 
moins 30ppm, plus particulterement cfau moins 50ppm et encore plus particulidrement 
5 cfau moins 200ppm (teneur exprim6e en 6I6ment soufre). Le terme soufre doit 6tre pris 
au sens large, c'est & dire comme ddsignant le soufre mais aussi les composes soufr6s 
qui sont presents dans les carburants. On observe, en effet, que g6n6ralement les 
compositions de I'invention, utilis6es en combinaison avec les m6taux prfecieux du type 
d6crits plus haut et dans les conditions de test donn6es ci-dessous, pr6sentent une 

10 capacity de stockage cfoxyg6ne d'au moins 4 t 5mI02/g» plus particulidrement d'au moins 
5ml02/g. et qu'elles ne subissent qu'une diminution d'au plus 20% de cette capacity 
apr&s un traitement thermique en pr6sence de soufre ce qui est inf6rieur aux 
diminutions que prfesentent les catalyseurs connus. 

Des exemples vont maintenant 6tre donn6s. Les exemples 1 d 4 d6crivent la 

15 preparation des produits. 

FXEMPLE 1 

Cet exemple conceme un oxyde mixte de formule Ceo t 645Zro t 3oYo t 055- 
Dans les proportions stoechiom6triques requises pour I'obtention de I'oxyde mixte 
20 ci-dessus, on melange une solution de nitrate c6rique pr6neutralis6e par ajout de 
NH4OH tel que r=- 0,22 (r 6tant tel que d6fini pr6c6demment), une solution de nitrate 
dyttrium et une solution de nitrate de zirconyle qui r£pond, au sens d6fini plus haut, & la 
condition rapport molaire OH7Zr =1,17. 

La concentration de ce m6lange (exprim6e en oxyde des d'rfferents elements) est 
25 ajustte k 80 g/l. Ce melange est ensuite port6 & 150°C pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajout6e au milieu r6actionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur & 8,5. Le milieu r6actionnel ainsi obtenu est port£ & ebullition 
pendant 2 heures. Apr&s d6cantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 
soiide et le milieu ainsi obtenu est traite pendant 1 heure & 100°C. Le milieu r6actionnel 
30 ainsi obtenu est s6ch6 par atomisation. Une partie du produit s6ch6 est calcinfee & 
900°C, 6 heures. Le produit calcine obtenu pr6sente alors une surface de 47m 2 /g. 

FXFMPLE 2 

Cet exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceo t 65Zro i 3iLao t 0402- 
35 Le melange des solutions et le mode op6ratoire suivi sont les memes que dans 

I'exemple 1, le nitrate d'yttrium 6tant remplac6 par du nitrate de lanthane. Le produit 
obtenu apr6s calcination & 900°C, 6 heures, pr6sente une surface de 44m 2 /g. 
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PYFMP1E3 

Cet exemple concerne un oxyde mixta de formula Ceo,66 Zr O,30 Pr O,04°2- 
La mdlange das solutions at ie mode op6ratoire suivi sont las mdmes que dans 
5 I'exemple 1 , le nitrate (fyttrium 6tant remplac6 par du nitrate de pras6odyme. Le produit 
obtenu apr6s calcination k 900°C, 6 heures, pr6sente une surface de 40m 2 /g. 

E^EMELEjLCQMEABAIE 

Cat exemple concerne un oxyde mixta de formula Ceo f 62 Zr O,38 0 2- 
to Dans les proportions stoechiom6triques requises pour Fobtention de Toxyde mixte 

ci-dessus, on melange une solution de nitrate cferique at une solution de nitrate de 
zirconyle. Cette derntere a 6t6 obtenue par attaque d un carbonate & i'aide d'acide 
nitrique concentr6. La solution r6pond, au sens d&fini plus haut, & la condition rapport 
molaire OKTZr = 0,94. 

15 La concentration de ce m&lange (exprimfee en oxyde des diff6rents 6l6ments) est 

ajust6e & 80 g/L Ce m6lange est ensuite port6 a 150°C pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajoutee au milieu r6actionnel de telle sorte 
que le pH sort sup6rieur & 8,5. Le milieu rdactionnel ainsi obtenu est port6 & Ebullition 
pendant 2 heures. Apr6s d6cantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 

20 solide et le milieu ainsi obtenu est trait6 pendant 1 heure £ 100°C. Le produit est ensuite 
filtr6. Une partie du produit obtenu apr6s filtration est calcinfee a 900°C, 6 heures. II 
prdsente alors une surface de 39m 2 /g. 

FXFMPLE 5 

25 Cet exemple d6crit la mesure de la capacitfi de stockage d'oxygfcne des produits 

obtenus selon les modes op6ratoires donn6s dans les exemples 1 & 4. 
PrfrP aratiQn riRS nroduits 

Uautre partie du produit obtenue k Tissue des 6tapes de s6chage des exemples 1 
k 3 et de l*6tape de filtration de I'exemple 4 est calcinfce & 650°C f 2 heures. On procdde 
30 ensuite au d6p6t de platine sur le produit calcin6 de la maniere suivante. 

100ml d'une solution d'acide hexachloroplatinique contenant 0, 05g de platine sont 
introduit dans un bteher. Sous agitation, on ajoute 10g du produit calcin6 pr6c6dent. 
Apr6s 3 heures d'agitation, le solide est s6par6 de la solution par centrifugation pendant 
15 minutes. Le produit impr6gn6 de platine est ensuite s6ch6 a 120°C pendant 12 
35 heures puis calcind & 480 P C pendant 5 heures. Les produits obtenus pr6sentent une 
teneur en platine de 0,5% en poids de mfetal par rapport & I'oxyde. 

La dfetermination de la capacit6 de stockage de I'oxygfcne se fait sur des produits 
vieillis. Ainsi, les produits impr6gn6s sont traitfes & 900°C pendant 6 heures sous 
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atmosphere altern6e oxydo/r6ductrice en presence de 10% d'eau puis, dans un second 
temps, £ 450°C pendant 6 heures sous atmosphere altemde oxydo/r6ductrice en 
pr6sence de 10% d'eau et en pr6sence ou non de dioxyde de soufre (150ppm) en 
atmosphere oxydante. 
5 Description du test oermettant de Quantifier le stockage de I'oxvoene 

Le pouvoir tampon d'une composition vis-e-vis de l'oxyg6ne est 6valu6 par sa 
capacity £ stocker I'oxygdne en milieu oxydant et & le restituer en milieu r6ducteur. Le 
test 6value la capacit6 de la composition & successivement oxyder des pulses de 
monoxyde de carbone d'oxygene et £ consommer des pulses d'oxygene pour r6oxyder 

1 0 la composition. La methode employee est dite altern&e. 

Le gaz porteur est de I'heiium pur £ un debit de 101/h. Les injections se font par 
I'intermediaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les pulses de CO sont effectufes en 
utilisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilue dans I'heiium tandis que les 
pulses d'02 se font £ partir d'un melange gazeux contenant 2,5% d'02 dilue dans 

15 Theiium. L'analyse des gaz est effectu6e par chromalographie £ Faide d'un detecteur de 
conductivite thermique. 

La quantite d'oxyg£ne consomm6e ou la proportion de CO transform6e permet de 
determiner la capacite de stockage d'oxygene (OSC) exprim6e en ml02/g. Les mesures 
de pouvoir de stockage d'oxygene sont effectu6es £ 400°C sur des oxydes impregn6s 

20 et vieillis selon la methode qui a 6t6 donn6e ci-dessus. La variation du pouvoir de 
stockage d'oxygene est exprim6e suivant la formule suivante: 

A = lOOtOSCi - OSC2VOSC1 
dans laquelle OSC1 repr6sente I'OSC apres traitement thermique en absence de soufre 
et OSC2 repr6sente TOSC apres traitement thermique en presence de soufre. 

25 Les r6sultats sur la capacite de stockage de I'oxygene sont donn6s dans le 

tableau qui suit . Les produits 1 £ 4 correspondent aux produits prepares de la mani6re 
qui a ete decrite dans I'exemple 5 et issus des modes op6ratoires des exemples 1 £ 4 
respectivement. 



Produits 


OSC1 


OSC 2 


A 




Oppm SO? 


150ppm SO? 




1 


6 


4,9 


18 


2 


7,5 


6.5 


13 


3 


5,6 


5.0 


12 


4 (comparatif) 


7.8 


4.3 


45 



30 
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REVENDICATIONS 

1- Proc6d6 de traitement de gaz d'6chappement de moteurs & combustion interne 
fonctionnant avec un carburant contenant du soufre, caract6ris6 en ce qu'on utilise, & 
5 titre de catalyseur, une composition & base d'un oxyde de c6rium et d'un oxyde de 
zirconium, dans une proportion atomique c6rium/zirconium d'au moins 1 , et d'au moins 
un oxyde choisi parmi I'oxyde (fyttrium, de lanthane et de pras6odyme et qui pr6sente 
une surface sp6cifique aprds calcination 6 heures k 900°C d'au moins 35m 2 /g. 

10 2- Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition qui 
prdsente une surface sp6cifique aprds calcination 6 heures k 900°C d'au moins 40m 2 /g 
et plus particulferement d'au moins 45m 2 /g. 

3- Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition 
15 qui pr6sente une surface sp6cifique apr6s calcination 6 heures & 1000°C d'au moins 

14m 2 /g et plus particulferement tfau moins 20m 2 /g et encore plus particulterement rfau 
moins 30m 2 /g. 

4- Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on traite un 
20 gaz d'6chappement de moteurs & combustion interne fonctionnant avec un carburant 

contenant au moins 30ppm, plus particulferement au moins 50ppm et encore plus 
particulferement au moins 200ppm de soufre. 

5- Proc6d6 selon Tune des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
25 une composition de formule Ce x Zr y M z 02 ou M repr6sente au moins un 6l6ment choisi 

dans le groupe comprenant ryttrium, le lanthane et le pras6odyme et ou z est compris 
entre 0 et 0,3 et plus particulferement entre 0,02 et 0,2, et le rapport x/y est compris 
entre 1 et 19, plus particulterement entre 1 et 9 et encore plus particuiterement entre 1,5 
et 4, les valeurs des bornes autres que 0 6tant incluses et x, y et z 6tant lifes par la 
30 relation x+y+z=1. 

6- Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
une composition qui se pr6sente sous forme d'une solution solide. 

35 7- Systeme catalytique pour le traitement de gaz cf6chappement de moteurs & 
combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre, caract6ris6 en 
ce qu'il comprend une composition du type utilis6 dans le proc6d6 selon I'une des 
revendications 1 d 6. 
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8- Systdme catalytique selon la revendication 7, caract6ris6 en ce qu'il comporte un 
revdtement sur un substrat, ledit revdtement comprenant la composition pr6cit6e. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Interna. *l Application No 

PCT/FR 97/02351 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 B01D53/94 B01J23/10 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 B01D B01J 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and, where practical, search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



EP 0 605 274 A (RHONE POULENC CHIMIE) 6 
July 1994 

see column 3, line 32 - column 4, line 40 
see column 8, line 39-49 
see examples 2-5 



EP 0 611 192 A (RHONE POULENC CHIMIE) 17 
August 1994 

line 39-45 
line 2-13 

line 55 - column 8, line 40 
line 52 - column 10, line 



see column 3, 

see column 6 f 

see column 7, 

see column 9, 



1.3.5- 8 
4 

1.3.6- 8 
4 



12; examples 1-5,10 



| X| FurthGr documents are listed in the continuation of box C. 


|X | Patent family members are listed in annex. 


* Special categories of cited documents : 

"A* document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or alter the International 
fifing date 

"L" document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O* document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 


T later document published after the International filing date 
or priority date and not in conflict wtth the application but 
cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance: the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve an Inventive step when the document is taken alone 

"Y* document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skHled 
In the art. 

document member of the same patent family 


Date ol the actual completion of theinternational search 


Date of mailing of the international search report 


28 April 1998 


29/05/1998 


Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (431-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31 -70) 340-3016 


Authorized officer 

Hoffmann, A 



Forni PCT/1SA/210 (second sheet) (July 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Internat J Application No 

PCT/FR 97/02351 



C(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citation ol document, with indication,where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



P,Y 



P,A 



WO 96 21506 A (RHONE POULENC CHIMIE 

;BLANCHARD GILBERT (FR); QUEMERE ERIC 

(FR); T) 18 July 1996 

see abstract 

see page 1, line 20-31 

see page 2, line 33 - page 3, line 31 

see page 10, line 25-34; claims 1,2 

EP 0 525 677 A (DAIHATSU MOTOR CO LTD 

; T0Y0DA CHUO KENKYUSHO KK (JP)) 3 February 

1993 

see abstract 

see page 3, line 31 - page 4, line 9; 
examples 1-7,12,17,20 

DE 39 13 972 A (TOYOTA MOTOR CO LTD) 9 
November 1989 

see page 2, line 45 - page 3, line 35; 
claim 1; table 1 

EP 0 385 123 A (GRACE W R & CO) 5 

September 1990 

see page 6, line 52-53 

US 5 672 557 A (WILLIAMSON W BURTON ET 

AL) 30 September 1997 

see column 4, line 36-38; table 8 

US 4 868 148 A (HENK MICHAEL G ET AL) 19 

September 1989 

see column 8, line 26-36 

W0 97 30777 A (ASEC MANUFACTURING) 28 

August 1997 

see page 17, line 20 

see page 22, line 7-24 

see page 25, line 15-30 

see page 33, line 9-22; examples 9,12; 

table 6 

FR 2 570 087 A (RHONE POULENC SPEC CHIM) 

14 March 1986 

cited in the application 



1,5 



Foim PCT/ISA/210 (continuation ol second sheet) (July 1992) 



page 2 of 



2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Internal I Application No 

PCT/FR 97/02351 



Patent document 


Publication 




Patent family 




Publication 


cited in search report 


date 




members) 




date 


EP 0605274 A 


06-07-94 


FR 




A 


C.H UO ?H 






AU 


UDOlJU 


R 


LU U*T 7U 






AU 




A 


Oil UU 74 






BR 


9305146 


A 


01-11-94 






CA 


2111892 


A 


22-06-94 






UL 




T 


tO UJ yO 






FT 


QT£7dfi 

JJj/ HO 


A 
M 


c£ UO :7*t 






JP 




A 
n 


id uo 








3U3 J£ 


A 
M 


H9-1 9-Q7 
U£ l£ ^/ 






US 


3/ Icl lO 


A 
M 


97_ni-Qft 

CI Ul ^70 






7A 




A 


ID \jy 


EP 0611192 A 


17-08-94 


FR 


?7ni 47? 


A 


1 Q_ HQ— OA 
ly Uo y*r 






Ail 


00*fDi/0 


D 
D 


lO 11 






AU 


5392594 


A 


18-08-94 






BR 


9400473 


A 


27-09-94 








£ 1 1D.JU** 


A 


1 l"Uo - y4 






r i 


QAO^QA 


A 
rt 


1 1 — HQ— Q/I 






.IP 
ur 


6316416 


A 








jp 


8016015 


B 


21-02-96 






us 


5532198 


A 


02-07-96 






7A 


9400840 


A 


uo™uy*y*T 


WO 9621 506 A 


AO Kit jU 


FR 


2729309 


A 


iy~u/— yo 






AU 


4492196 


A 


31-07-96 






CA 


2209606 A 


18-07-96 






EP 


0802824 A 


9Q—1 fV_ 07 


EP 0525677 A 




JP 


6106062 A 


i Q— n/i_o/i 
iy~UH y*i 






JP 


5031367 


A 


09-02-93 






DE 69206707 


D 


25-01-96 






DE 69206707 T 


uy-uo-yo 


DE 3913972 A 


09-11-89 


JP 


1281144 


A 


13-11-89 






JP 


1922065 


C 


07-04-95 






JP 


6044999 


B 


15-06-94 






US 


5075276 A 


24-12-91 


EP 0385123 A 


05-09-90 


US 


4916105 A 


10-04-90 






JP 


2233144 


A 


14-09-90 



Fofm PCT/ISA/210 (patent family annex) <Juty 1992) 



page 1 of 2 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Internal J Application No 

PCT/FR 97/02351 



Patent document 


Publication 




Patent familv 




cited in search report 


date 




members) 


date 


US 5672557 A 


30-09-97 


AU 


677600 B 


01-05-97 






All 










CA 


2144627 A 


14-04-94 






EP 


0662862 A 


19-07-95 






JP 


2708963 B 


04-02-98 






JP 


7507493 T 


24-08-95 






MX 


9305926 A 


31-08-94 






WO 


9407600 A 


14-04-94 


US 4868148 A 


19-09-89 


All 




1 1 (\(L ftO 

1 I-UO-9Z 






AU 


3757289 A 


05-01-90 






EP 


0418305 A 


£/-03-91 






JP 


3502721 T 


20-06-91 






MX 


169039 B 


17-06-93 






WO 


8911906 A 


14-12-89 






US 


5024824 A 


18-06-91 


WO 9730777 A 


28-08-97 


NONE 




FR 2570087 A 


14-03-86 


AU 


576263 B 




18-08-88 






AU 


4737285 A 


20-03-86 






CA 


1254170 A 


16-05-89 






DE 


3563986 A 








EP 


0178958 A 


23-04-86 






JP 


1494986 C 


16-05-89 






JP 


61087886 A 


06-05-86 






JP 63042709 B 


25-08-88 






US 


4749462 A 


07-06-88 






US 


4657644 A 


14-04-87 



Foim PCT/ISA/210 (patent (airily annex) (July 1992) 



page 2 of 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



Demonv .tematlonate No 

PCT/FR 97/02351 



A. CLASSEMENT OE LOBJET OE LA DEMANOE . 

CIB 6 B01D53/94 B01J23/10 



Selon la classification Internationale des brevets (CIB) ou a la lots seton la classification nationals et la CIB 



B. DOMAIN ES SUR LESOUELS LA RECHERCHE A PORTE 



Documentation minimale consuttee (systeme do classification sutvi des symboies de dassement) 

CIB 6 B01D B01J 



Documentation consuttee autre que la documentationminimale dans la me sure oil cos documents relevent des domalnes surlesqueJa a porte la recherche 



Base de donnees electronique consuttee au cours de la recherche intemationale (nom de la base de donnees, et si celaest realisable, tetmes de recherche 
utilises) 



C. DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Caiegorie 1 Identification des documents cites, avec, le cas echeant, I indication des passages pertinents 



no. des re vindications visees 



EP 0 605 274 A (RHONE POULENC CHIMIE) 6 
juillet 1994 

voir colonne 3, ligne 32 - colonne 4, 
ligne 40 

voir colonne 8, Hgne 39-49 
voir exemples 2-5 



EP 0 611 192 A (RHONE POULENC CHIMIE) 17 
aoQt 1994 

ligne 39-45 
1 igne 



voir colonne 3, 
voir colonne 6, 
voir colonne 7, 
ligne 40 
voir colonne 9, 



1,3,5-8 
4 



1,3,6-8 
4 



ligne 12; exemples 1-5,10 



2-13 

Hgne 55 - colonne 8, 
ligne 52 - colonne 10, 



|T| vojr,a 



suite du cadre C pour la Rnde la fiste des documents 



les documents de families de brevets sort indiquesen annexe 



3 Categories spectaJes de documents cites: 

"A" document dettnissant retat general de latechnique. non 
considere com me particulierement pertinent 

"E* document anterteur, mais publie a la date dedepot International 
ou apres cette date 

V document pouvant jeter un doute sur une revendcation de 
priorite ou cite pour determiner la date de publication tfune 
autre citation ou pour une rateon specials (telle qu'indiquee) 

"O" document se referant a une divulgation orale, a un usage, a 
une exposition ou tous autres mo yens 

"P" document publie avant la date de depotlrrternat tonal, mais 
posteri eurement a la date de priorite revendJquee 



T* document utterieur publie apres ladate de depot International ou la 
date de priorite et n'appartenenart pas a retat de la 
technique pertinent, mais cite pour comprendre le prindpe 
ou la theorie constituant la base def invention 

"X" document particuiierement pertinent; rinventton revendJquee ne peut 
etre consideree com mo nouvelle ou comme Impliquant une activite 
Inventive par rapport au document considere isolement 

"Y" document particulierement pertinent; rinventton revendlquee 
ne peut etre consideree comme impliquant une activite inventive 
lorsque le document est assode a un ou ptusieure autres 
documents de meme nature, cette comblnatson etant dvidente 
pour une personne du metier 

document qui fait partie de la meme famillede brevets 



Date a taquelle la recherche intemationale a eteeffecttvement achevee 



28 avNI 1998 



Dale cf expedition du present rapport de recherche intemationale 

29/05/1998 



i et adresse postate de ladmlnistrattonchargee de la recherche intemationale 
Office European des Brevets, P.B. 5616 Patentlaan 2 
NL-2280 HV RUswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Fonctlonnatre autortse 



Hoffmann, A 



FormUauo PCTflSA/210 (deuxfeme feuWe) (jmUet 1992) 



page 1 de 2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 



C.(suite) DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Deman* .temationaie No 

PCT/FR 97/02351 



Categorte 



Identification des documents cites, avec.l© cas echeant. I* indie atlondes passages pertinents 



no. des re vesications visees 



P.Y 



WO 96 21506 A (RHONE POULENC CHIMIE 
;BLANCHARD GILBERT (FR); QUEMERE ERIC 
(FR); T) 18 julllet 1996 
voir abrege 

voir page 1, llgne 20-31 

voir page 2, ligne 33 - page 3, ligne 31 

voir page 10, ligne 25-34; revendications 

1,2 

EP 0 525 677 A (DAIHATSU MOTOR CO LTD 

; T0Y0DA CHUO KENKYUSHO KK (JP)) 3 fevrier 

1993 

voir abrege 

voir page 3, ligne 31 - page 4, ligne 9; 
exemples 1-7,12,17,20 

DE 39 13 972 A (TOYOTA MOTOR CO LTD) 9 
novembre 1989 

voir page 2, ligne 45 - page 3, ligne 35; 
revendication 1; tableau 1 

EP 0 385 123 A (GRACE W R & CO) 5 

septembre 1990 

voir page 6, ligne 52-53 

US 5 672 557 A (WILLIAMSON W BURTON ET 

AL) 30 septembre 1997 

voir colonne 4, ligne 36-38; tableau 8 

US 4 868 148 A (HENK MICHAEL G ET AL) 19 

septembre 1989 

voir colonne 8, ligne 26-36 

W0 97 30777 A (ASEC MANUFACTURING) 28 aout 
1997 

voir page 17, ligne 20 

voir page 22, ligne 7-24 

voir page 25, ligne 15-30 

voir page 33, ligne 9-22; exemples 9,12; 

tableau 6 

FR 2 570 087 A (RHONE POULENC SPEC CHIM) 

14 mars 1986 

cite dans la demande 



1,5 



1 



Formulalre PCT/JSA/210 (suite cte la cfeuxiame teuilfe) i}i$\e\ 1 992) 



page 2 de 



2 



RAPPORT DE RECHERCHE INTERNATIONALE 

Renseignements relatifs aux mem b res de families de brevets 



Deman iternationale No 

PCT/FR 97/02351 



uvAAJiTtuni Dicvei ciio 


Data /4a 


Membre(s) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


publication 


famille de brevet(s) 


publication 


EP 0605274 A 


06-07-94 


CD 

FR 


2699524 


A 


24-06-94 






AU 


668236 


B 


26-04-96 






AU 


5234793 


A 


30-06-94 






BR 


9305146 


A 


01-11-94 






CA 


2111892 


A 


91 ftc r\A 






DE 


605274 


T 


26-03-98 






FI 


935748 


A 


22-06-94 






JP 


6226094 


A 


16-08-94 






US 


5693299 


A 


02-12-97 






US 


5712218 


A 


27-01-98 






ZA 


9309353 


A 


16-09-94 


EP 0611192 A 


17-08-94 


FR 


2701472 


A 


19-08-94 






AU 


664506 


B 


16-11-95 






AU 


5392594 


A 


18-08-94 






BR 


9400473 


A 


07 /\A f\M 

Z/-09-94 






CA 


2115304 


A 


11-08-94 






FI 


940594 


A 


11-08-94 






JP 


6316416 


A 


15-11-94 






JP 


8016015 


B 


21-02-96 






US 


5532198 


A 


AO AT AC 

02-07-96 






ZA 


9400840 


A 


05-09-94 


WO 9621506 A 


18-07-96 


FR 


2729309 


A 


19-07-96 






AU 


4492196 


A 


31-07-96 






CA 


2209606 


A 


1Q A 7 AC 

18-07-96 







EP 


0802824 


A 


29-10-97 


EP 0525677 A 


03-02-93 


JP 
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A 


19-04-94 






JP 


5031367 


A 


09-02-93 






DE 69206707 


D 


OC A1 CkH 

25-01-96 








DE 69206707 


T 


09-05-96 


DE 3913972 A 


09-11-89 


JP 


1281144 


A 


13-11-89 






JP 


1922065 


C 


07-04-95 






JP 


6044999 


B 


15-06-94 






US 
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24-12-91 
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05-09-90 


US 
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A 


10-04-90 






JP 


2233144 


A 


14-09-90 
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! relatlfs aux membra do families do brevets 



Demanc ternatkmaJe No 

PCT/FR 97/02351 



L/WUM Iwl It Ul OVvl Wtiw 




Membrafe) de la 


Date de 


au rapport de recherche 


publication 


famaie de brevets) 


publication 


US 5672557 A 


30-09-97 


Al 1 

AU 


677600 B 


01-05-97 






All 

AU 


A no 1 OftO A 

4921393 A 


0£ ft A ft A 

£0-u4-94 1 






LA 


O 1 A A C 0~7 A 

2144627 A 


14-04-94 






CD 


0662862 A 


19-07-95 
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JP 
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jp 
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24-08-95 






MX 
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31-08-94 






WO 
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14-04-94 
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AU 
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AU 
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05-01-90 






EP 


0418305 A 


27-03-91 






JP 


3502721 T 


20-06-91 






MX 


169039 B 


17-06-93 






WO 
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14-12-89 







US 


5024824 A 


18-06-91 


WO 9730777 A 


28-08-97 


AUCUN 




FR 2570087 A 


14-03-86 


AU 


576263 B 


18-08-88 






AU 


4737285 A 


20-03-86 






CA 


1254170 A 


16-05-89 [ 






DE 


3563986 A 


01-09-88 






EP 


0178958 A 


23-04-86 






JP 


1494986 C 


16-05-89 






JP 


61087886 A 


06-05-86 






JP 


63042709 B 


25-08-88 






US 
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07-06-88 






US 


4657644 A 


14-04-87 
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